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Предложена теоретическая оценка изменения количества переохлажденной (незамерзшей) воды 
при  промерзании дисперсных влагосодержащих грунтов на примере двух возможных вариантов зарож-
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свойств и шероховатости поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ

При температуре ниже 273 К процесс гетеро-
генной кристаллизации воды развивается во всех 
поверхностных геосферах Земли и включает такие 
крупномасштабные природные явления, как за-
рождение кристаллов льда на аэрозольных части-
цах с последующим формированием твердых ат-
мосферных осадков, зарождение льда на взвешен-
ных в воде частицах и на предметах у побережья 
водоемов и водотоков, становление ледового по-
крова на их поверхности [Голубев, 2000, 2014, 
2015; Семенова и др., 2010]. Для верхней части ли-
тосферы умеренных и северных широт, где изме-
нения термического режима происходят регуляр-
но, характерно одно из широко распространенных, 
но и специфических проявлений гетерогенной 
кристаллизации воды, а именно зарождение крис-
таллов льда в поровом пространстве влагосодер-
жащих грунтов, где вода распределена (дисперги-
рована), в общем случае, весьма неравномерно. 

Отличительная особенность процесса замер-
зания воды в грунте как в дисперсной среде за-
ключается в неодновременности фазового перехо-
да H2O даже в пределах близкорасположенных 
участков его порового пространства [Дерягин, 
1956; Ананян, 1973; Голубев, 1986; Арэ, 2014; An-
derson, 1967a,b; Lange, McKim, 1967; Wexl et al., 
2013; Zielke et al., 2016]. В результате практически 
в любом объеме мерзлых и промерзающих дис-
персных грунтов при температуре (T) ниже 273 К 
возможно одновременное присутствие воды и 
льда, т. е. в мерзлых и промерзающих грунтах су-
ществует некоторое количество переохлажденной 
воды, которую принято называть “незамерзшая 
во да” [Дерягин, 1956; Григорьева, 1957; Ананян, 
1973; Новиков и др., 2016; Anderson, 1967a]. Физи-
ческое явление “незамерзшей воды” свойственно 
не только природным дисперсным грунтам, но и 
ис кусственным дисперсным средам, используе-
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мым в промышленности и строительстве в услови-
ях отрицательной температуры. Установление за-
кономерностей и особенностей этого явления и 
понимание его физической сущности представля-
ют не только предмет научного интереса и обсуж-
дения как одна из основных, требующих своего 
решения проблем геокриологии, но и задачу, свя-
занную с инженерным и хозяйственным использо-
ванием природных и искусственных дисперсных 
сред в условиях отрицательной температуры [Де-
рягин, 1956; Нерсесова, Цытович, 1963; Ананян, 
1973; Основы геокриологии, 1995, 1996; Григорьев, 
2013; Арэ, 2014; Новиков и др., 2016]. 

ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ
И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ВОДЫ В ПОРОВОМ 
ПРОСТРАНСТВЕ ДИСПЕРСНЫХ ГРУНТОВ

Дисперсным грунтам (одна из самых распро-
страненных дисперсных сред в поверхностной 
час ти литосферы Земли) свойственно широкое 
разнообразие размеров, морфологии и эродиро-
ванности (шероховатости) поверхности слагаю-
щих частиц (рис. 1), которые различаются также 
химическим, минеральным составом и физически-
ми свойствами. Это, в свою очередь, предполагает 
различие в степени взаимодействия частиц с во-
дой, например, в их смачиваемости и, соответ-
ственно, воздействии на процессы фазовых пере-
ходов воды [Нерсесова, Цытович, 1963; Голубев, 
1981, 2000, 2015; Anderson, 1967a,b; Wexl et al., 
2013; Zielke et al., 2016]. 

Процесс кристаллизации воды во влагосодер-
жащих дисперсных грунтах при T ≤ 273 К можно 
рассматривать как: а) закономерное явление за-
мерзания воды, заполняющей все поровое про-
странство грунта и образующей в нем собствен-
ную матрицу; б) также закономерное, но и вероят-
ностное (в случае неполного влагонасыщения 
грунта) явление замерзания изолированных скоп-
лений воды, занимающих некоторую часть его по-
рового пространства в местах непосредственного 
кон такта зерен и в неоднородностях поверхности 
зерен (см. рис. 1). Но и в том и в другом случае раз-
витие процесса определяется особенностями гете-
рогенной кристаллизации воды как одного из наи-
более распространенных природных расплавов. 

В зависимости от особенностей контактиро-
вания частиц грунта между собой и их взаимодей-
ствия с водой и льдом [Голубев, 1981, 1986, 2000; 
Влахова, 2013; Golubev, 1997] возможны два основ-
ных варианта зарождения льда: (I) в объеме поро-
вой воды; (II) на эродированной поверхности ми-
неральных частиц [ГОСТ 2789-73, 1975]. 

I. Зарождение льда происходит в объеме воды 
и не зависит от свойств и строения частиц грун-
та, т. е. может реализовываться на любом удале-
нии от их поверхности. 

Согласно теоретическим положениям гомо-
генной кристаллизации воды (т. е. в объеме воды 
при отсутствии инородных тел), возникновение 
минимального равновесного кристалла льда, со-
стоящего из 470 молекул H2O и имеющего объем 
15.32  нм3, что эквивалентно сфере диаметром 
3.08  нм, возможно лишь при переохлаждении 
воды не менее чем на 38 °C [Голубев, 1999, 2015]. 
Данные о замерзании мелких капель воды в атмо-
сфере лишь при температуре ниже –39 °C [Flet-
cher, 1970; Welti et al., 2014] подтверждают теоре-
тическое положение о необходимости глубокого 
переохлаждения воды для реализации гомогенно-
го процесса [Голубев, 1981], вследствие чего такой 
механизм зарождения льда в объеме грунтовой 
воды представляется весьма маловероятным. 

Если зарождение льда в объеме воды все же 
считать возможным, то возникшие кристаллы бу-
дут разрастаться (в том числе в направлении ми-
неральных частиц), а их рост может заканчивать-
ся  непосредственно у поверхности частиц или 
на некотором удалении от нее. При этом будем 
полагать, что неоднородности на поверхности ми-
неральных частиц, независимо от их размера и 
морфологии, первоначально заполнены водой 
(рис. 2, а). 

Неоднородности могут иметь правильные 
очертания, определяемые симметрией вещества 
субстрата, т. е. отвечать форме ступени, трехгран-
ного угла или щели, а активирующее воздействие 
субстрата на фазовый переход воды в каждой из 
неоднородностей зависит в том числе от площади 
взаимодействия субстрата с водой [Голубев, 1981, 
1986, 1999]. При дальнейшем понижении темпера-
туры вся вода, заключенная в неоднородностях 
поверхности частиц, или часть воды в них, замер-
зает (см. рис. 2, б).

Термодинамические потенциалы такой систе-
мы в исходном (G0) и конечном (G1) состояниях 
соответствуют

 G0 = Sisγis + Siwγiw + kSiwγws + μwN; (1)

 G1= Sisγis + kSiwγis + μiN. (2)

Изменение термодинамического потенциала 
системы при переходе из состояния (1) в (2) со-
ставляет

 ΔG = G1 – G0 =

 = kSiw (γis – γws) – Siwγiw + N(μi – μw), (3)

где k – показатель изменения площади взаимодей-
ствия воды (льда) с субстратом в микронеоднород-
ностях поверхности (3 > k > 1); μw, μi – химические 
потенциалы молекул H2O в жидкости и во льду; Sis, 
Siw – площади поверхностей раздела лед–субстрат 
и лед–вода соответственно; γis , γiw, γws – удельные 
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Рис. 1. Характерная упаковка зерен (кварц, полевые шпаты) во влажном дисперсном грунте и не-
однородности на их поверхности (а), стяжения воды между контактирующими зернами грунта (б), 
расположение капель конденсированной влаги и кристаллов льда на субстрате, приуроченное к не-
однородностям поверхности (в) (м-б увел. от 20 до 1200).

свободные энергии поверхностей раздела лед–суб-
страт, лед–вода и вода–субстрат; N – количество 
молекул воды в неоднородностях поверхности 
субстрата. 

Выражение (3) можно преобразовать, вос-
пользовавшись: 

а)  уравнением Я.И.  Френкеля: (μi  –  μw)  ≈ 
≈ λΔT/T0, где λ – удельная энергия фазового пере-



23

ЗАКОНОМЕРНОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ВОДЫ ПРИ ПРОМЕРЗАНИИ ДИСПЕРСНЫХ ГРУНТОВ

хода вода–лед на молекулу; T0 = 273 К; ΔT – вели-
чина переохлаждения воды; 

б) соотношением Н. Флетчера: (γws – γis) = 
= mγiw, где m – показатель активации льдообразо-
вания [Френкель, 1945; Fletcher, 1970]. 

В соотношении Н. Флетчера значения γws и γis 
в большинстве случаев неизвестны, но известна 
величина γiw, равная 0.032 Дж/м2 при температуре, 
близкой 273  К. Очевидны также предельные 
 значения показателя активации льдообразования 
–1 < m < 1, поскольку при зарождении льда в объ-
еме воды, т. е. при отсутствии субстрата, показа-
тель активации льдообразования m = –1, а в слу-
чае, когда субстратом является лед, m = 1, т. е. его 
изменения формально подобны изменениям пока-
зателя угла смачивания: cos α. 

Полагая, что такой процесс возможен лишь 
при условии ΔG ≤ 0, и заменяя выражения в кру-
глых скобках (γws – γis) и (μi – μw) в уравнении (3) 
соответственно на mγiw и λΔT/T0, получим соотно-
шение между количеством молекул воды N в не-
однородностях поверхности и необходимым пе-
реохлаждением воды ΔT в них с показателем ак-
тивации льдообразования m и показателем k, 
характеризующим увеличение площади взаимо-
действия воды (льда) с субстратом в микронеод-
нородности: 
 N(λΔT/T0) ≤ Siwγiw (1 + km). 

Сечение неоднородности в первом приближе-
нии можно принять соответствующим равносто-
роннему треугольнику, а пространство, занимае-
мое молекулой воды, равным VM, что позволяет 
после преобразований получить следующие выра-
жения для количественной оценки:

удельного количества молекул воды N* в ха-
рактерной неоднородности, отвечающей состоя-
нию на рис. 1, а: 
 N*= Siw h*/(2VM), (4)

и глубины такой характерной неоднородности: 

 h* ≤ γiw (1 + km)2VMT0/(λΔT). (5)

II. Зарождение льда происходит на поверхно-
сти частиц грунта, причем состав, свойства и 
строение поверхности частиц определяют как 
термический режим, так и локализацию мест за-
рождения льда. 

В этом случае замерзание воды происходит 
при температуре выше температуры гомогенной 
кристаллизации воды (–38 °C), что обусловлено 
активирующим воздействием поверхности суб-
страта на процесс замерзания воды и формиро-
вание льда, т. е. процессом гетерогенного льдооб-
разования. Согласно соотношению Н. Флетчера 
(m = (γws – γis)/γiw), воздействие субстрата фор-
мально может быть охарактеризовано показате-
лем активации льдообразования, величина кото-
рого изменяется в пределах –1 ≤ m ≤ 1 и зависит 
от степени соответствия параметров кристалличе-
ских решеток субстрата и льда, соотношения зна-
чений их модулей сдвига, наличия групп OH– в 
составе субстрата и распределения зарядов на его 
поверхности [Fletcher, 1970]. 

На рис. 3 приведены теоретические кривые 
зависимости температуры кристаллизации воды 
от показателя m на гладкой поверхности твердого 
тела и в неоднородностях типа ступени, трехгран-
ного угла и щели [Голубев, 1981, 1986, 1999; Golu-
bev, 1997]. 

Рис. 2. Возможные варианты состояния системы 
“инородное тело–вода–лед”:
а – при температуре ∼273 К поверхность льда остается ква-
зиплоской; б – по мере понижения температуры происходит 
разрастание льда в микронеоднородности поверхности 
минеральных частиц. 

Рис. 3. Теоретическая зависимость температуры 
гетерогенной кристаллизации воды T (при скоро-
сти кристаллизации J = 1 см–3⋅с–1) от показателя 
активации льдообразования субстрата m:
1 – на идеально гладком участке поверхности; 2–4 – в ми-
кронеоднородностях поверхности типа ступени (2), трех-
гранного угла (3) и щели (4, 4а). 
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Согласно рис. 3, температура возникновения 
льда в неоднородностях поверхности должна по-
вышаться до 0  °С при т  =  1 и понижаться до 
–39 °С при т =  –1, составляя при т = 0 в неодно-
родности типа ступени примерно –24 °С, а в не-
однородности типа трехгранного угла –18  °С. 
В случае возникновения зародыша кристалла льда 
в гладкостенной поре или трещине, достаточно уз-
кой, чтобы любые две его противоположные грани 
могли контактировать со стенками этой поры, не-
обходимое переохлаждение воды оказывается 
наименьшим (см. рис. 3, кривые 4, 4а) [Голубев, 
1981, 1986, 1999]. 

В таблице приведены диапазоны пороговых 
переохлаждений капель воды на поверхности раз-
личных субстратов, согласно которым значения 
показателя активации m этих субстратов лежат в 
интервале 0  ≤  m  ≤  0.9 [Голубев, 1981, 1999; Go-
lubev, 1997]. 

После собственно льда наибольшей активи-
рующей способностью обладает древесина, затем 
идут минералы группы слюд, а большинство ми-
нералов и металлов характеризуются более низки-
ми значениями m. Такое распределение групп ис-
следованных материалов по шкале показателя ак-
тивации m согласуется с основными положениями 
теории эпитаксии [Голубев, 1999, 2015; Fletcher, 
1970; Golubev, 1997]. В частности, для древесины 
высокие значения m = 0.8–0.9 обусловлены нали-
чием групп OH–, изоэлектрическим характером 
поверхности и низкими значениями модуля упру-
гости. Дополнительной причиной сравнительно 
малого переохлаждения воды при зарождении 
льда на древесине может служить также высокая 
концентрация неоднородностей типа щели на ее 
поверхности. 

Согласно [Mossop, 1956; Fletcher, 1970], на 
естественно эродированной или механически об-
работанной поверхности твердого тела распреде-
ление неоднородностей по размерам может быть 
охарактеризовано уравнением логарифмически 
нормального типа, которое может быть модерни-

зировано [Голубев, 1981, 1999, 2015; Golubev, 1997] 
для случая дисперсных сред и присутствия на по-
верхности твердого тела неоднородностей разной 
конфигурации: 
 ni = Aψr2exp [–ba2 (ln Z)2], (6)
где A – количество неоднородностей минимально-
го размера, соответствующего среднему значению 
периода решетки вещества субстрата R0 ≈ 0.5 нм; ψ, 
r – показатели формы и размера частиц грунта; 
b  –  коэффициент, определяемый конфигурацией 
неоднородности; a – показатель шероховатости 
(эродированности) поверхности (для минеральных 
частиц a  ≈  0.2–0.8); Z  =  R/R0 – нормированный 
показатель размера неоднородности (R – размер 
неоднородности,  нм). Согласно (6), даже на зер-
кально полированной поверхности (a  =  1.15) на 
площади 1 см2 может находиться до 107 неоднород-
ностей типа ступени, порядка 105 неоднородностей 
типа трехгранного угла и до 103 неоднородностей 
типа щели, размер которых может изменяться от 
0.125 до 103 нм3. Уменьшение показателя a  ведет 
к возрастанию концентрации всех неоднородно-
стей, причем более интенсивно возрастает количе-
ство неоднородностей типа щели и трехгранного 
угла. 

Неоднородности поверхности, характерный 
размер (глубина) которых h ≥ h*, будут заполнены 
льдом, тогда как при h < h* термодинамически 
оправданным будет присутствие воды в жидком 
состоянии. Согласно данным, приведенным в таб-
лице, для большинства природных минералов 
m = 0.3–0.5. Подставляя соответствующие числен-
ные значения в уравнение (5) и принимая показа-
тель изменения площади взаимодействия воды 
(льда) с субстратом в микронеоднородностях по-
верхности k = 2, получим
 h* ≈ (10–5/ΔT) см.

Таким образом, во всех неоднородностях с 
h* < 10–5 см при температуре –1 °C будет находить-
ся переохлажденная вода, количество которой 
определяется исходя из общего количества неод-
нородностей соответствующих размеров. 

Логарифмически нормальное распределение 
неоднородностей по размерам предполагает для 
неоднородностей типа ступени
 nh = A exp [–3a2(ln(h/h0))2],
где nh – число неоднородностей данного размера; 
А = 1012 см–2 – число неоднородностей на единице 
поверхности субстрата с размером, соответствую-
щим периоду кристаллической решетки h0 ≈ 0.5 нм; 
а – показатель шероховатости (эродированности) 
поверхности (для естественных сколов минералов 
среднее значение а ≈ 0.6); h – размер неоднород-
ностей. Объем воды, заключенной в неоднородно-
сти типа ступени, имеющей глубину h и линейную 
протяженность порядка 10h, будет равен Vh = 10h3, 

 Диапазоны переохлаждения
 капель воды на поверхности субстратов

Материал Температура
замерзания

Показатель
активации (m)

Биотит
Гипс (селенит)
Гранит
Кальцит
Кварц
Микроклин
Мрамор
Мусковит
Роговая обманка
Древесина (сосна)
Сталь

–1.5…–16.9
–8.8…–26.7
–6.7…–19.5
–6.9…–29.4
–7.8…–25.6
–9.0…–24.8
–5.0…–24.4
–1.0…–14.8

–11.2…–19.3
–0.3…–0.9

–2.5…–19.5

0.45…0.50
0.05…0.10
0.30…0.40
0.00…0.05
0.10…0.15
0.15…0.20
0.15…0.20
0.50…0.55
0.25…0.30
0.80…0.90
0.30…0.35
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а общее количество воды Qh, находящейся в неодно-
родностях данного размера, составит
 Qh = Vhnh = 1013h3 exp [–3a2 (ln(h/h0))2]. (7)

Теоретическая зависимость (7) количества 
воды, содержащейся в неоднородностях заданного 
размера на единичной площади поверхности дис-
кретной минеральной частицы, от размера неодно-
родностей и критические значения температуры, 
ниже которых неоднородности соответствующего 
размера должны быть заполнены льдом, приведе-
ны на рис. 4. 

Общее количество переохлажденной (неза-
мерзшей) воды на 1 см2 поверхности субстрата, 
заключенной в неоднородностях различного раз-
мера, равно
 = =∑ ∑0 0 .h h

h h h h hQ V n Q
Суммарное число неоднородностей ( )∑ 0

h
h hn  

сравнительно мало меняется при изменении диа-
пазона значений h, и в первом приближении для 
всего исследуемого диапазона полагается равным 
1012 см–2. Следовательно, изменение количества 
незамерзшей воды на поверхности твердого тела 
(Qh) при изменении температуры системы в пер-
вую очередь будет определяться размерами неод-
нородностей, содержащих незамерзшую воду при 
данной температуре. Зависимость суммарного ко-
личества воды, заключенной в неоднородностях 
с размером от h0 до h, полученная в результате 
суммирования значений Qh, также приведена на 
рис. 4. Полученные теоретические оцен ки удо-
влетворительно согласуются с данными экспери-
ментальных определений количества незамерз-
шей воды на поверхности различных материалов, 
начиная с работ середины прошлого столетия и по 
настоящее время [Дерягин, 1956; Григорьева, 1957; 
Ананян, 1973; Основы геокриологии, 1995, 1996; Го-
лубев, 1999, 2000, 2015; Григорьев, 2013; Арэ, 2014; 
Anderson, 1967a,b; Lange, McKim, 1967]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Вода во влагоненасыщенных дисперсных 
средах распределена в виде макроскоплений (ме-
нисковых стяжений) в местах непосредственного 
контакта частиц, а также микроскоплений в шеро-
ховатостях эродированной поверхности частиц, 
что позволяет предполагать наличие большого ко-
личества не контактирующих между собой микро-
скоплений воды, не постулируя формирование 
пленки (“связанной” воды) на всей поверхности 
частиц дисперсной среды.

2. Различия объемов воды в пределах отдель-
ных макро- и микроскоплений, а также различия 
во взаимодействии частиц грунта с водой, обу-
словленные их составом и свойствами, предпола-
гают неодновременность кристаллизации воды 
в  этих скоплениях и, соответственно, сильную 

(в общем случае обратно пропорциональную пе-
реохлаждению) зависимость интенсивности фа-
зового перехода воды в лед от величины переох-
лаждения, что согласуется с опубликованными 
экспериментальными данными о содержании пе-
реохлажденной (“незамерзшей”) воды в дисперс-
ных средах при отрицательной температуре. 
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